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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Barttomieja
Wysockiego poswiecona jest w gtdownej mierze otrzymywaniu na bazie tytanu i jego
stopow trojwymiarowych struktur komorkowych poprzez wykorzystanie technologii
druku 3D. Metale, a zwlaszcza stal austenityczna oraz tytan i jego stopy sa obecnie
powszechnie stosowane jako biomaterialy. Niewatpliwe zalety biomateriatéw
metalicznych w stosunku do alternatywnych materialow ceramicznych zwigzane sa
przede wszystkim z ich wysoka wytrzymato$cia mechaniczng pozwalajaca na
stosowanie ich rowniez wszedzie tam gdzie konieczne jest przenoszenie obcigzen
mechanicznych. Jak na ironi¢ ta podstawowa zaleta biomateriatéw metalicznych jest
rowniez ich gtéwna wada prowadzaca do zjawiska ekranowania naprezen, polegajacego
na przenoszeniu obcigzen wytacznie przez implant, odcigzajac tym samym otaczajgce
tkanki albo redukujac tym samym napr¢zenia w otaczajacych tkankach. Doprowadza to
do zaniku tkanki kostnej poprzez osteolioze czyli naglty spadek gestosci i grubosci kosci
w obszarach odprezonych. Wynika to ze zbyt duzych réznic parametrow mechanicznych
biomateriatdw metalicznych 1 tkanki kostnej. W zwigzku z tym stale poszukuje si¢
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nowych metod pozwalajacych ograniczy¢ sztywnos¢ implantow metalicznych. W
przypadku materiatow metalicznych najlogiczniejszym posuni¢ciem jest opracowanie
metod pozwalajagcych na otrzymywanie materiatdbw porowatych. Wywotanie
porowatosci w litych materiatach prowadzi oczywiscie do pozadanego obnizenia
sztywno$ci materialu i co niemniej istotne jest rowniez niezmiernie korzystne z punktu
widzenia przerastania implantu przez komoérki kostne (wypetnienie implantu tkanka
kostng) oraz tworzenia nowych naczyn krwionos$nych zapewniajacych transport
sktadnikéw odzywcezych i tlenu warunkujacych ich przezycie. OczywiScie istnieje wiele
metod pozwalajacych otrzymywaé porowate materialty metaliczne ale obecnie najwiecej
uwagi poswigca si¢ metodom przyrostowym pozwalajacym otrzymywacé materiaty o z
gory zalozonych rozmiarach i zaprogramowanej porowatosci, a co za tym idzie i
wlasnosciach, $cisle spersonalizowanych dla konkretnego pacjenta.

W zwiazku z tym za cel pracy przyjeto wytworzenie, z wykorzystaniem metod
przyrostowych (SLM i EBM), struktur komorkowych o zmiennej porowatosci, roznej
architekturze wewnetrznej, sztywno$ci zblizonej do tkanki kostnej, oraz wysokiej
wytrzymalos$ci 1 biozgodnosci.

Tak sformulowany cel pracy jest bardzo ambitny i jednocze$nie trudny do
zrealizowania. Glowne problemy zwigzane sa z jedna z podstawowych wad metod
przyrostowych a mianowicie z trudno$ciami w otrzymywaniu porowatych materiatow
metalicznych o izotropowych wtasnosciach fizyko-chemicznych i odpowiedniej
wytrzymato$ci mechanicznej. Aby wyeliminowaé lub przynajmniej ograniczy¢ ta
ewidentng wade metod przyrostowych konieczna jest optymalizacja catego procesu
drukowania poprzez analiz¢ jak najwigkszej liczby czynnikéw wplywajacych na
wlasnosci fizyko-chemiczne otrzymywanych materialow.

Tak wiec, podjecie takiego tematu uwazam za jak najbardziej uzasadnione
| niezmiernie interesujgce zarowno z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia.

Oceniang rozprawe doktorska nalezy zaliczy¢ do gatunku nietypowych, jezeli
chodzi o standardy prac doktorskich, gdyz =zostala przedstawiona w formie
monotematycznego cyklu pieciu publikacji. Oczywiscie obecnie taka forma rozprawy

doktorskiej jest jak najbardziej dozwolona. Zwtaszcza, ze przedstawione do oceny prace



zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych bedacych na liscie
JCR (Applied Sciences, Journal of Materials Processing Technology, Materials,
Materials Science and Engineering C, Journal of Molecular Sciences), o wysokim
wspotczynniku oddzialywania. Zgodnie z wymogami ustawy cykl publikacji opatrzony
jest wyczerpujacym komentarzem zawierajagcym odpowiedni przeglad literatury
dotyczacy tematyki przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej. Oprocz tego
rozprawa zawiera rowniez skrotowy opis najwazniejszych osiggnig¢ Doktoranta z
odniesieniem do przedstawionych wtasnych artykutow.

Z punktu widzenia recenzenta taka forma doktoratu budzi ambiwalentne uczucia.
Z jednej strony jest znaczacym utatwieniem gdyz niejako zwalnia z koniecznosci oceny
merytorycznej wynikow zawartych w cyklu publikacji, bowiem zostaly one juz ocenione
przez anonimowych recenzentow powotanych przez odpowiednie czasopisma. Z drugiej
jednak strony rodzi si¢ zawsze pytanie o role oraz udzial Doktoranta w powstaniu
przedstawionych artykutow. Jednak fakt, ze we wszystkich publikacjach stanowigcych
cykl Pan mgr inz. Barttomiej Wysocki jest pierwszym Autorem i jednocze$nie Autorem
korespondencyjnym nie pozostawia watpliwos$ci, ze zataczone publikacje to w gtowne;j
mierze Jego autorski wktad poparty zapewne ci¢zka praca.
2. Ocena merytoryczna pracy

W rozdziale pierwszym rozprawy przedstawiono syntetyczng analize literatury
zwigzane] z tematyka pracy. Autor uwzglednit az 391 pozycji literaturowych
opublikowanych gtownie po 2010 roku. Tak gigantyczna liczba cytowanych prac oraz
ich ,,$wiezos$¢” §wiadczg zardwno o aktualnosci podjetej tematyki jak i dogtebnym jej
poznaniu przez Doktoranta. W rozdziale tym, podzielonym na jedenascie
podrozdziatéw, Autor skupit si¢ w pierwszej kolejnosci na opisie biomateriatow
wykonanych z tytanu i jego stopow stosowanych w szeroko pojetej medycynie. Na
podstawie przedstawionego opisu z jednej strony tatwo mozna zrozumie¢ powody dla
ktérych tytan i jego stopy sa tak cenionymi biomaterialami ale z drugiej strony rownie
jasno widoczne sg wszystkie jego wady i zwigzane z tym ograniczenia w zastosowaniu
w formie implantéw. Zawarty szczegdtowy opis metod otrzymywania implantow

tytanowych, ich struktury i mikrostruktury oraz sposoboéw ich wzmacniania uwypukla



wszystkie zalety ale réwniez i wady wybranych przez Doktoranta materialow oraz
metod przyrostowych.

Niemniej istotna jest druga czes¢ przegladu literaturowego po$wiecona inzynierii tkanki
kostnej. Glownym zadaniem inzynierii tkanki kostnej jest wytwarzanie
trojwymiarowych, porowatych podlozy, ktére dziataja jak rusztowania i zapewniajg
srodowisko utatwiajace regeneracje uszkodzonych tkanek czy narzadow. Przedstawiony
opis samej idei zawartej w sfomutowaniu inzynieria tkanki kostnej oraz naturalnych i
syntetycznych ko$ci wraz z wymaganiami stawianymi materialom komodrkowym
pozwala uzmystowi¢ sobie skale problemow z jakimi trzeba si¢ zmierzy¢ aby
zaprojektowac a nastepnie otrzymaé, metodami druku 3D, biokompatybilne rusztowania
tytanowe.

Podsumowujac, lektura tych dwoéch glownych zagadnien poruszonych w
pierwszej czesci rozprawy pozwala tatwo zrozumie¢ czym kierowal si¢ Autor zardwno
przy wyborze tytanu i jego stopoOw jako materialu na substytuty tkanki kostnej jak 1
metod przyrostowych do otrzymywania na ich bazie potencjalnych implantow
minimalizujacych zjawisko osteoliozy.

Analiza literatury pozwolita Doktorantowi na sformulowanie, w rozdziale II,
szczegotowych celow pracy, ktore podzielit na utylitarne 1 naukowe. Gtownymi celami
utylitarnymi byto: 1) Opracowanie parametrow procesu selektywnego topienia
laserowego technicznie czystego tytanu dla produkcji implantow tytanowych w postaci
statej i1 struktur komoérkowych 2) Opracowanie metodologii chemicznej obrobki wtdrne;j
tytanowych struktur komorkowych w celu usunigcia niestopionych czastek tytanowych.
Natomiast za szczegolowe cele naukowe przyjeto 1) Badanie wplywu parametrow 1
warunkoéw procesu selektywnego topienia laserowego na mikrostrukture i wtasciwosci
mechaniczne otrzymywanych materialow. 2) Badanie wptywu obrobki koncowej na
wilasnosci mechaniczne oraz odpowiedz komorkowa i wihasnosci fizyko-chemiczne
powierzchni tytanu.

Na podstawie tego Doktorant postawil hipoteze, ze mozliwe bedzie
wyprodukowanie materialéw tytanowych za pomoca technologii selektywnego topienia

laserowego z technicznie czystego tytanu o wlasciwosciach mechanicznych zblizonych



do stopu Ti-6Al-4V, gdy zastosuje si¢ mechanizm wzmacnia roztworu statego poprzez
wprowadzenie tlenu.

Zasadnicza cze$¢ pracy, obejmujaca ok. 2/3 objetosci calego materiatu, stanowig
rozdziaty III-VII, bedace zbiorem publikacji poswigconych realizacji zatozonych celow
oraz weryfikacji postawionej hipotezy.

W pierwszej publikacji stanowigcej rozdzial III Doktorant skupit si¢ na
porownaniu sktadu fazowego, mikrostruktury, wtasnosci mechanicznych oraz
cytotoksycznosci litych materiatow na bazie stopu Ti-6Al-4V otrzymywanych metoda
selektywnego topienia laserowego (SLM) oraz topienia wigzka elektronow (EBM). W
przypadku metody SLM konieczny byt rowniez dobdr parametrow prowadzenia procesu
poprzez ustalenie optymalnych warunkéw otrzymywania. Wtasnosci fizyko-chemiczne
materialow otrzymanych obiema metodami odniesiono do identycznych pod wzgledem
sktadu chemicznego konwencjonalnych materialdow kutych. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze warunki otrzymywania silnie wplywaja na
sktad fazowy oraz mikrostrukture, a co za tym idzie i1 wlasno$ci mechaniczne
otrzymywanych materiatbw na bazie stopu Ti-6Al-4V. Stad tez kazdorazowo przy
zmianie materialu czy planowanej mikrostruktury konieczna jest optymalizacja
parametréw procesu ich otrzymywania.

Kolejna praca stanowigca rozdzial IV rozprawy poswiecona jest otrzymywaniu
oraz badaniu mikrostruktury i wlasno$ci mechanicznych litych materiatow otrzymanych
na bazie czystego tytanu metoda selektywnego topienia laserowego. Proces SLM
prowadzono w kontrolowanej atmosferze tlenu w celu poprawy wlasnosci
mechanicznych otrzymywanych materiatow poprzez znany z literatury efekt
wzmocnienia stopu tytanu na skutek wprowadzenia tlenu. Przeprowadzone szczegotowe
badania mikrostruktury oraz wlasnosci mechanicznych 1 fizykochemicznych
otrzymanych materialbw pozwolity na jednoznaczne wykazanie rdéwnomiernego
rozprowadzenia jonéw tlenu w otrzymanych materiatach, co wywotuje wspomniany juz
efekt wzmocnienia. Zaproponowane procedury pozwolity na otrzymanie materiatdéw o
korzystnej mikrostrukturze oraz niskiej chropowatosci powierzchni, a co za tym idzie

intersujacych wtasnosciach fizyko-chemicznych. Duzym problemem, z punktu widzenia



przyszlych zastosowan, pozostaje anizotropia wtasnosci, ktoérg zdaniem Autoréw mozna
ograniczy¢ poprzez odpowiedni dobor parametréw prowadzenia procesu selektywnego
topienia.

Doswiadczenia zdobyte przy otrzymywaniu materiatdéw litych pozwolity
Doktorantowi zaplanowa¢ otrzymywanie na drodze SLM tréjwymiarowych rusztowan
tytanowych. Oczywiscie jest to niezwykle trudne wyzwanie gdyz oprocz probleméw
zwigzanych z otrzymywaniem materialow litych, czyli odpowiednim doborem
wyjsciowych proszkdw oraz parametréw prowadzenia procesu trzeba si¢ zmierzy¢ z
konieczno$cia uzyskania z goéry zaprogramowanej otwartej porowato$ci oraz
konieczno$cig usunigcia niestopionych czastek tytanu obecnych w powstatych porach.
Tym dwom zagadnieniom poswiecone sg rozdziaty V-VII recenzowanej pracy. W
przedstawionych artykutach poprzez swiadomy dobdor warunkow selektywnego topienia
oraz projektowanie komputerowe (CAD) uzyskano innowacyjne trojwymiarowe
rusztowania komorkowe o zaplanowanym rozkladzie poréow. Wykazano, zZe
zaproponowane polerownie chemiczne mieszaning kwasow HF/HNOs pozwala na
skuteczne usunigcie niestopionych czastek nawet w najmniejszych porach o rozmiarach
200 um, co jest niezmiernie istotne z punktu widzenia zapobiegania mozliwym stanom
zapalnym w organizmie po wszczepieniu otrzymanych rusztowan. Jednak znacznie
bardziej istotnym czynnikiem decydujacych o ewentualnym pdzniejszym zastosowaniu
rusztowan jest uzyskanie po procesie polerowania wilasciwosci mechanicznych
zblizonych do wtasciwosci ludzkiej kosci co, jak wezes$niej wspominano, jest kluczowe
z punktu widzenia osteoliozy. Przeprowadzone réznorodne testy biologiczne in vitro
zwigzane z szeroko rozumiang odpowiedzig komorkowa wykazaty, ze rusztowania z
porami o0 rozmiarach ok. 200 um wykazuja najwyzsza retencje komorek jednakze
mostkowanie matych komoér moze utrudnia¢ dyfuzje skladnikéw odzywczych 1
metabolitow. Aby rozwigza¢ powyzszy problem zaproponowano bimodalny rozktad
porow — 200 i 500 um. Ponadto wykazano, ze zaproponowane polerowanie chemiczne
nie ma negatywnego wptywu na odpowiedz komoérkowa otrzymanych rusztowan. Co

wiecej, poprzez odpowiedni dobor mieszaniny kwaséw 1 parametrow polerowania



mozna stosunkowo tatwo wpltywa¢ na wlasnosci fizyko-chemiczne powierzchni
rusztowan tytanowych czyli dobiera¢ je w zalezno$ci od potrzeb.

Podsumowujac ta cze$¢ pracy mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone badania
wlasno$ci mechanicznych, fizyko-chemicznych oraz odpowiedzi komodrkowej na
rusztowaniach bimodalnych wykazaly, ze moga one stanowi¢ biomimetyczne materiaty
nasladujace naturalne kosci.

Oceniajac cato$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne
I kompleksowe podejécie do otrzymywania innowacyjnych biomaterialow tytanowych
0z gory zaprojektowanej mikrostrukturze dostosowanej do potrzeb konkretnego
pacjenta. Sposob przedstawienia wynikow badan oraz ich interpretacja wskazuja na
bardzo dobre przygotowanie Doktoranta zar6wno w zakresie inzynierii materiatowej jak
I biotechnologii. Szczegotowy opis przeprowadzonych przez Doktoranta eksperymentow
oraz bardzo klarowny sposob interpretacji uzyskanych wynikéw badan stawia
recenzenta w klopotliwej sytuacji, gdyz trudno z nimi polemizowaé, zwlaszcza ze,
zostaly one juz zrecenzowane przez niezaleznych recenzentow.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka
drobnych wad 1 niezrgcznych sformutowan, ktore podzielitbym na dwie grupy tj. usterki
edytorskie i gramatyczne oraz uwagi polemiczne.

Z powazniejszych uwag merytorycznych i polemicznych wymienit bym nastgpujace:

1) Co Doktorant rozumie pod poj¢ciem mikrostruktury i tekstury i jak w relacji do
tych dwoch okreslen ma si¢ porowatos$¢?

2) W pierwszym artykule stanowigcym rozdziat III rozprawy do otrzymywania
litych materialow stosowano dwie metody przyrostowe SLM i EBM. Uzyskane
wyniki wskazuja, Ze korzystniejsze parametry maja materiaty otrzymane metoda
EBM. W zwiazku z tym mam pytanie dlaczego zarzucono tg metode 1 skupiono
si¢ wylacznie na metodzie SLM. Domyslam si¢ dlaczego ale w pracy nie
znalaztem wprost wytlumaczenia powodow ktorymi kierowat si¢ Autor.

3) W pracy czgsto uzywane jest pojecie ,,implant” i moim zdaniem jest troche
naduzywane. Mam watpliwo$ci czy otrzymane materiaty mozna wprost nazwac

implantami gdyz nie zostaty one jeszcze wszczepione.



4)

5)

6)

7)

Nie do konca zgadzam si¢ ze stwierdzeniem, ze tytan charakteryzuje si¢ bardzo
dobrg odpornoscig chemiczng. W literaturze mozna znalez¢ ogrom publikacji
poswieconych modyfikacji powierzchni tytanu w celu poprawy jego odpornosci
chemicznej. Szczegélnie interesujace s3 podejmowane proby pokrycia
powierzchni tytanu odpowiednimi szklami, ktére jako materialty amorficzne
charakteryzujg si¢ izotropowos$cig wiasnosci, co dodatkowo, oprocz poprawy
odpornosci  chemicznej,  prowadzi do  homogenizacji  wlasnosci
powierzchniowych otrzymywanych materialow.

Jednym z gltownych probleméw zwigzanych z otrzymywaniem rusztowan
tytanowych metoda selektywnego topienia jest konieczno$¢ usunigcia
niestopionych czastek tytanowych zalegajacych w porach. Nie znalazlem jednak
w pracy jaka jest skala tego problemu tzn. czy jest mozliwo$¢ przynajmniej
oszacowania ilo$ci niestopionych czastek? W pracy poswiecono wiele czasu i
energii w celu optymalizacji catego procesu tak aby otrzymaé materiaty o
kontrolowanej porowato$ci. Nie znalaztem jednak prob zmiany parametrow
procesu w celu ograniczenia ilosci niestopionych czastek. Czy taka
optymalizacja jest mozliwa?

Jak wykazano w pracy zaproponowana modyfikacja postsyntetyczna mieszaning
odpowiednich kwasow jest skuteczna ale jednocze$nie bardzo klopotliwa. Czy
nie mozna by jej zastapi¢ wspomnianym powyzej pokryciem powierzchni tytanu
odpowiednimi warstwami, ktore powinny doprowadzi¢ do unieruchomienia
niestopionych czastek?

W publikacji stanowigcej rozdziat VII duzo uwagi poswigcono charakterystyce
powierzchni otrzymanych rusztowan. Jest to zagadnienie niezmiernie istotne
gdyz caly proces prowadzony jest w obecnosci tlenu w zwigzku z czym
nieuniknione jest utlenienie powierzchni tytanu. Z punktu widzenia wilasnosci
biologicznych istotna jest wiedza dotyczaca odmiany polimorficznej TiO2
wystepujacej na powierzchni otrzymywanych materialtow — zwlaszcza, ze
wykazano iz stan powierzchni otrzymywanych rusztowan moze by¢ regulowany

w szerokich granicach poprzez odpowiedni dobdr parametrow samego procesu



jak 1 procesu obrobki postsyntetycznej. Jednoznaczne wyniki w tym zakresie

mozna uzyska¢ wykorzystujac mikrospektroskopie¢ Ramana zwlaszcza z

wykorzystaniem mapowania w 0si z — powinno to da¢ réwniez mozliwosé

oszacowania grubos$ci warstwy. Tak wiec, moim zdaniem, wskazane jest
przeprowadzanie takich badan.

Wymienione przeze mnie drobne potkniecia w zadnym stopniu nie umniejszaja
mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Nalezy réwniez podkresli¢, bardzo
bogaty, jak na ten etap kariery naukowej, dorobek naukowy Pana mgr inz. Bartlomicja
Wysockiego, na ktory sklada si¢ 26 publikacji w wigkszosci w renomowanych
czasopismach naukowych oraz jeden juz uzyskany patent oraz 4 zgloszenia patentowe.

3. Whniosek koncowy

Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i na tej
podstawie wnioskuj¢ o dopuszczenie Pana mgr inz. Bartlomieja Wysockiego do
publicznej obrony rozprawy przed Rada Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki
Warszawskiej.

Jednoczesnie z uwagi na wysoki poziom recenzowanej rozprawy Oraz

nieprzecigtny dorobek naukowy Doktoranta, zgltaszam wniosek o jej wyrdznienie.

Siken Moud;



